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@ Rutilmischphasenpigmente mit verbesserter Koloristik.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente mit einem Gehalt von 0,01 bis
0.25 Gew.-%, bevorzugt von 0,4 bis 0,1 Gew.-%, an Lithium, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren
Verwendung.
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Rutilmischphasenpigmente mit verbesserter Koloristik

Die vorliegende Erfindung betrifft Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente mit verbesserter Kolori-
stik, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung.

Mischphasenpigmente mit Rutilstruktur sind lange bekannt. Durch Einbau von Metalloxiden, wie z.B.
NiO, Cr203, Cu0, MnO mit Sb20s, Nb20Os, WO3 in das Kristallgitter des Titandioxids kann man Mischoxide
mit Rutilstruktur herstellen, deren Farbtdne sich {iber weite Bereiche des sichtbaren Spektrums erstrecken.

Waeicht die Wertigkeit des eingebauten farbgebenden Metallions von 4 ab, so wird zum Valenzausgleich
ein weiteres Metalloxid mit anderer Wertigkeit in das Rutilgitter eingebaut, so daf die eingebauten
Metalloxide im Gitter folgender Bedingung gentligen:

aA"*o, + bB™'Op = (a + b) (Aa_  B_b_ )0y

4 z a+b a+b

Daraus folgt fiir a und b:

a.n + bm = 4 (a+b)

Dabei bedeuten:

A: ein einbaufdhiges Metall, z.B. cr3’, Ni2*, cuz”, Mn3”
B: ein einbaufihiges Metall, z.B. Sb5 ", Nbs ", we "

O: Sauerstoffatom

n: Wertigkeit des eingebauten Metall A, wobein = 2,3
m: Wertigkeit des eingebauten Metall B, wobei m = 5,6
a,b: kleine, ganze Zahlen

In der Regel werden diese Verhilinisse weitgehend eingehalten, es sind aber auch Rutilmischphasen-
pigmente bekannt, bei denen eine stédrkere Abweichung von dieser idealisierten Zusammensetzung vor-
kommi.

GrGBere technische Bedeutung haben die Nickel- und Chrom-Rutiimischphasenpigmente erlangt. Beim
Einbau von Nickeloxid und Chromoxid als farbgebende Oxide in TiO2 werden zum Wertigkeitsausgleich
h&herwertige Metalloxide, besonders von Antimon, aber auch von Niob und/oder Wolfram eingebaut (US-A-
1 945 809, US-A-2 251 829, US-A-2 257 278, US-A-3 832 205).

Die Herstellung solcher Pigmente wird durch Glihung bei Temperaturen von etwa 900 bis etwa 1200°C
von Anatas und/oder Hydraten des Titandioxides mit einbaufihigen Metalloxiden oder diese liefernde
Verbindungen und anschlieBendem Mahlen bewirkt (US-A-3 022 186, Ullmanns Encyklopéddie der techni-
schen Chemig, 4. Aufl., Bd. 18 (1979), Seite 608 - 609).

Die Rutilmischphasenpigmente weisen ein hohes MaB an Licht-, Wetter-, Sdure- und Alkalibestdndigkeit
sowie Resistenz gegen andere Chemikalien auf und besitzen gleichzeitig eine Temperaturstabilitdt bis ca.
1000° C. Ndhere Einzelheiten kdnnen dem "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Band I, Pigmente,
Fllistoffe, Farbstoffe", Herausgeber: Dr. Hans Kittel, erschienen 1974 im Verlag W.A. Colomb in der W.
Heinemann GmbH, Berlin-Oberschwandorf, Seite 92 - 95 entnommen werden.

Die hervorragende Farbtonbestindigkeit - Licht- und Wetterbestéindigkeit auch in starken Aufhellungen -
bei der Bewitterung von Lacken beispielsweise auf Basis von Alkyd-Melaminharzen oder Siliconpolyestern
prédestinieren diese Pigmente zur Pigmentierung von Einbrenn-oder Coil-Coat-Lacken.

Aber auch die Pigmentierung von Kunststoffen mit Rutilmischphasenpigmente gewinnt in zunehmen-
dem Mafe an Bedeutung.

Die groBte wirtschaftliche Bedeutung haben bislang Chrom(lil)oxidhaltige Rutilmischphasenpigmente
erlangt, die insbesondere Antimonoxid, aber auch Niob- und/oder Wolframoxid als hdherwertige Metalloxide
eingebaut enthalten.

Ziel verschiedener Schutzrechtsbegehren flir solche Chrom(ll)oxidhaltigen Rutilmischphasenpigmente
sind Herstellungsverfahren, die Pigmente mit verbesserten Farbeigenschaften, wie z.B. Farbreinheit, Sitti-
gung, Farbstdrke, Deckvermdgen, liefern. So k&nnen vor der Kalzinierung der Rohstoffmischung gesondert
hergestellte Rutilkeime die Farbreinheit erh6hen (DE-A-2 605 651). In der USSR-Patentanmeldung SU-A 1
198 (085 werden Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente in ihrem Deckverm&gen und ihrer Farbintensi-
t4t dadurch verbessert, daB vor der Kalzinierung der Rohstoffmischung 2 - 10% nichtfarbgebende Chloride
der I. und ll. Gruppe des Periodensystems zugesetzt werden.
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Die bekannten Mineralisatoren flr Rutilmischphasenpigmente, wie sie beispielsweise in der US-A-3 022
186 -Lithiumfluorid oder Natriumfluorid sind als Substanzen gleichwertig genannt - angegeben sind, dienen
bekanntlich dazu, Festk&rperreaktion durch Anwesenheit einer fluiden Phase zu erleichtern. So kann durch
die Anwesenheit eines Mineralisators die Dauer einer Festk8rperreaktion herabgesetzt, die notwendige
Temperatur vermindert, oder auch die Vollstdndigkeit der Reaktion erhéht werden. In dhnlicher Weise muf
auch der Zusatz von Alkali- und Erdalkalichloriden gem&B SU-A 1 198 085 verstanden werden.

Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente weisen eine unerwlinschte Abschreckempfindlichkeit - d.h.
eine Empfindlichkeit gegentiber schnellem Abkiihlen - auf, was zu einem Absinken der Farbreinheit flhren
kann. Diese Abschreckempfindlichkeit ist besonders ausgeprdgt bei dunkleren, volleren Typen, fiir deren
Herstellung mehr farbgebendes Chromoxid zugesetzt wird, und/oder h8here Kalziniertemperaturen verwen-
det werden. Hellere Typen, deren Herstellung auch meist bei etwas niedrigeren Temperaturen erfolgt, sind
demgegeniiber weniger abschreckempfindlich - aber immer noch so, daB gegentiber langsam abgekuhiten
Produkten ein Qualitdtsunterschied sichtbar ist.

Die Untersuchung anderer Rutiimischphasenpigmente ergab Uberraschend, daB andere Rutilmischpha-
senpigmente, z.B. Nickel-Antimon-Rutil oder Chrom-Wolfram-Rutil gegen schnelles Abkiihlen unempfindlich
waren.

Die beschriebene Abschreckempfindlichkeit zeigt sich auch bei der Anwendung der Chrom-Antimon-
Rutilmischphasenpigmenten zur Einfdrbung von Kunststoffen, speziell solchen, die hGhre Verarbeitungstem-
peraturen erfordern, wie z.B. Polyamid oder ABS-Kunststoffen. Werden ndmlich solche Pigmente im
Kunststoff bei der Verarbeitung auf Temperaturen oberhalb etwa 260° C erhitzt, so treten unerwiinschte
Verfdrbungen auf.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente zur Verfu-
gung zu stellen, deren Farbeigenschaften sich nicht durch rasches Abkihlen verschlechtern, d.h. keine
Abschreckempfindlichkeit aufweisen sollten.

Es wurde nun gefunden, daB diese Forderung erflillt wird durch Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpig-
mente mit einem Gehalt von 0,01 bis 0,25%, bevorzugt von 0,04 bis 0,1 Gew.-%, an Lithium. Diese Chrom-
Antimon-Rutilmischphasenpigmente sind Gegenstand dieser Erfindung.

Es muf als {iberraschend gewertet werden, daB gerade so gering dotierte Chrom-Antimon-Rutilmisch-
phasenpigmente die gewlinschten Eigenschaften aufweisen. Die enthaliene Menge an Lithium ist ndmlich
kritisch zu sehen. Wahrend Mineralisatoren wie z.B. Lithiumfluorid, Natriumfluorid usw. im allgemeinen im
Bereich von mehreren bis viele Prozente zugesetzt werden, ist die Wirksamkeit der Lithiumzugabe auf sehr
geringe Mengen begrenzt. Als glinstiger Bereich hat sich ein Gehalt von 0,01 bis 0,25% Lithium bezogen
auf die Summe der Oxide TiO2, Crz0a, Sbz0s bewihrt. Lithiumzusdtze oberhalb dieses Bereichs flihren
statt zu der gewlnschten Unempfindlichkeit gegen Abschrecken, zu stark versinterten, dunklen und
koloristisch unansehnlichen Produkten.

Werden andere, als Mineralisatoren beschriebene Verbindungen, zugesetzt, z.B. Nairiumfluorid, Natri-
umchlorid, Kaliumchiorid, Calciumfluorid oder Calciumchlorid, so bleibt die Abschreckempfindlichkeit der
Pigmente erhalten.

Gegenstand dieser Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Chrom-
Antimon-Rutilphasenpigmente.

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB eine der Zusammensetzung der Chrom-Antimon-
Rutilmischphasenpigmente entsprechenden Rohstoffmischung vor der Kalzinierung eine oder mehrere
Lithiumverbindungen in solchen Mengen zudosiert werden, daB nach Kalzinierung 0,01 bis 0,25 Gew.-%
Lithium, bevorzugt 0,04 bis 0,1 Gew.-%, im Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigment vorliegen.

Das gebildete Chrom-Antimon-Rutilpigment enthdlt nach der Kalcinierung Lithiumionen als integralen
Bestandteil im Kristallgitter eingebaut.

Als Lithiumverbindungen im Rahmen der Herstellung abschreckunempfindlicher Chrom-Antimon-Rutil-
mischphasenpigmente kdnnen folgende Substanzen beispielsweise Verwendung finden: Lithiumcarbonat,
Lithiumfluorid, Lithiumchlorid, Lithiumoxid, Lithiumhydroxid, Lithiumsulfat, Lithiumnitrat, Lithiumphosphat,
Lithiumantimonat, Lithiumtitanat. Aus praktischen Grlnden werden bei trockenen Rohstoffmischungen
Lithiumcarbonat, bei nassen Rohstoffmischungen Lithiumtitanat, wegen seiner UniSslichkeit auch bei saurer
Reaktion flissigen Phase, bevorzugt.

Durch die erfindungsgemiBe Lithium-Dotierung werden abschreckungsunempfindliche Pigmente erhal-
ten, die besonders geeignet fiir die Verwendung in Kunststoffen sind. Gegenstand dieser Erfindung ist
somit die Verwendung der erfindungsgemaBen Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente zur Einfdrbung
von Kunststoffen. Die Abschreckunempfindlichkeit der Pigmente bietet natiirlich auch Vorteile beim Herstel-
lungsprozeB, so beim Austrag des kalzinierten heien Pigment aus dem Kalzinierofen.

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erldutert, ohne daB hierin eine Einschrdnkung zu sehen ist.
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Beispiel 1

800 kg TiOz als wépBrige, schwefelsaure Hydratsuspension incl. Rutilkeimen werden mit 40 kg Cr2.0s
und 100 kg Sb203 versetzt und intensiv vermischt. Zu dieser Mischung werden 10 kg LizTiOs = 0,1 % Li,
bezogen auf den Oxidgehalt der Rohmischung, hinzugegeben und nochmals homogenisiert. Die Suspension
wird auf ca. 50% eingedickt und in einem direkt beheizten Drehrohr bei ca. 1000° C kalziniert. Nach dem
Giiithen fallt der heiBe Ofenklinker in einen mit Wasser geflillten Riihrkessel, von wo aus die Suspension auf
die NaBaufarbeitungsstraBe aufgegeben wird. Nach der Aufarbeitung wird ein leuchtend orange/ocker
farbenes Pigment erhalten.

Beispiel g

Man verfdhrt wie bei Beispiel 1, wobei jedoch die Menge des Li2TiOs auf 4 kg = 0,05 % Li reduziert
wird. Nach der Aufarbeitung wird ebenfalls ein leuchtend orange/-acker farbenes Pigment erhaiten.

Beispiel 3
Verfihrt man wie bei Beispielen 1 und 2, erhdht jedoch die Menge des Li»TiOs auf 40 kg = 0,5 % Li

erhdlt man stark versinterte unansehnliche Produkte, die sich kaum noch zu Pigmenten aufarbeiten lassen.

Beispiel 4

Verfahrt man wie bei Beispiel 1 beschrieben, jedoch ohe Li-Verbindungen zuzusetzen, erhdlt man nach
der Aufarbeitung schmutzig griinlich-graue Produkte.

Beispiel 5

Verfahrt man wie bei Beispiel 1 ohne jedoch Li-Verbindungen zuzusetzen und I48t die Produkte anstelle
in Wasser abzuschrecken in einer Abkihlzone langsam abkiihlen, erhdlt man nach der Aufarbeitung
leuchtend orange/ocker farbene Pigmente.

Beispiel §

Wie Beispiel 1, nur daB anstelle Ti->-Hydrolysat Anatas eingesetzt, Li2TiOs durch die entsprechende
Menge LiaCOs ersetzt und die Mischung trocken erstellt wird.
Beispielz

Werden erfindungsgeméfe Li-dotierte Chrom-Antimon-Rutilpigmente nach Beispiel 1, 2 und 6 in
Polyamid bzw. ABS-Kunststoffe singearbeitet, wobei die Verarbeitungstemperaturen von 230° C bis 300" C
in Intervallen gedndert werden, so erhdlt man nach der farbmetrischen Auswertung Farbunterschiede

zwischen Null-Probe (230° C) und Endprobe (300° C) von ca. 1 AE Einheit (gemessen nach dem CIELAB-
System).

Beispiel §

Verfdhrt man wie bei Beispiel 7 mit Pigmenten, die nicht mit Li dotiert sind und langsam abgekiihit
wurden (Beispiel 5), so erhdlt man nach der farbmetrischen Auswertung in ABS und Polyamid System
Farbunterschiede zwischen Null-Probe (230° C) und Endprobs (300° C) Farbabweichung von 10 AE
Einheiten.
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Anspriiche

1. Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente mit einem Gehalt von 0,01 bis 0,25% Gew.-%, bevorzugt
von 0,04 bis 0,1 Gew.-%, an Lithium.

2. Verfahren zur Herstellung der Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente gemaB Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB eine der Zusammensetzung der Chrom-Antimon-Rutiimischphasenpigmente
entsprechende Rohstofimischung vor der Kalzinierung eine oder mehrere Lithiumverbindungen in solchen
Mengen zudosiert werden, daB nach Kalzinierung 0,01 bis 0,25 Gew.-% Lithium, bevorzugt 0,04 bis 0,1
Gew.-%, im Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigment vorliegen.

3. Verwendung der Chrom-Antimon-Rutilmischphasenpigmente gemB einem der Anspriiche 1 oder 2
zur Einfarbung von Kunststoffen.
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